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. h M r Herstellung aktiver und/oder selektiver Feststoff- 
:™-n " anorglniscben ode, — 

Die Erf indung betrifrt ein 

scher Fests tor rkataiysatoren berubt au* , ^^^ mel . 
sen und G ru»dlage„»i SS en Obwohl ^ der Katalyse 

«--^«-^^ , SU torBI1 t^cUun B eine entscheidende 

Praxis auf absehbare Seit nioht darauf 
Bedeutung hat kannin KatalyS atoren , die aus 

verzichtet werden, erne groBe besteh en, herzu- 

verschiedenen aktiven Ko.pone.ten bzw. ~ ° betrach _ 
stellen und auf ihre katalytische Wirkungsw el se lUr 

eig „eter weise und in eine, ™ l^racbt 

der aktiven Komponenten '^^"^ i ^ BlilB!lI . ctoBl .el«. 

„ ni. nenntnis der physikalischen , physrkaliscn ci 
ttitSST .Jd-.t- von Pestkerpern bildet exne 
"1-onale Basis £Ur die Auswahl katalytisch wirksaner MatenaUen 
r de Kataiysatorentwicklung und -verbesserung . selbst «nn » 
Wealfall die richtigen Einzelkcponenten bz , 1 »^ ^ 
M ta ly sators ausgewahit werden Mnnen, xst J ■ e mlt . 

geeignete Massenverhaltnis und PraparaUonsverf anren 
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Eine geeignete Verf ahrensweise fUr solche Optimierprobleme 
ist die Anwendung kombinatorischer und evolutionarer Methoden 
(Ugi, I. et al., Chimia 51 (1997) 39 - 44). Diese Algorithmen 
wurden bislang in der Biochemie und Wirkstof f orschung angewendet, 
urn in moglichst kurzer Zeit neue Substanzen mit einer gewiinschten 
spezifischen Wirkung aus einer Vielzahl von Verbindungen her- 
auszufinden. Auch bei der Entwicklung homogener Katalysatoren 
wurden diese Prinzipien inzwischen angewandt (DE-A 197319904). 
Bei den genannten Anwendungen befinden sich die untersuchten 
Substanzen . stets in Losung. Der Wirkungsraum der gewiinschten 
Eigenschaft (z. B. katalytische Aktivitat und Selektivitat ) ist 
auf ein Molekiil begrenzt, dessen optimale elementare Zusammen- 
setzung und Struktur gesucht wird. 

Im Gegensatz dazu gilt es in der heterogenen Katalyse die 
katalytisch wirksamsten anorganischen Feststof fmaterialien zu 
selektieren und ihre optimalen Massenanteile im endgtiltigen 
Katalysator zu ermitteln. Durch die Anwendung von neuen Strate- 
gien bei der Entwicklung heterogener Katalysatoren soli gegemiber 
den heute in der Praxis noch inuner weitgehend empirisch ausge- 
richteten Methoden einerseits der experimentelle Auf wand bei der 
Katalysatorentwicklung reduziert und andererseits die Wahrschein- 
lichkeit des Auffindens eines optimalen Katalysators gesteigert 
werden . 

Kombinatorik ist eine effektive Entwicklungsstrategie, wenn 
eine grofle Zahl von Parametern die Eigenschaf ten von Produkten 
beeinfluflt. Trotz des groflen Erfolgs dieser Strategie bei der 
Entwicklung neuer Arzneimittel , ist die Anwendung von kombina- 
torischen Methoden in der anorganischen Chemie und Katalyse ein 
neues Gebiet. Die erste Anwendung kombinatorischer Methoden bei 
der Entwicklung neuer Feststof fmaterialen wurde im Jahre 1995 von 
Schultz et al. Science , 268 (1995) 1738 und Science 270 (1995) 
273) berichtet. Die Autoren haben gezeigt, dafl die Feststof f- 
bibliotheken auf Supraleitfahigkeit und Magnetoresistenz aus- 
gepriift werden konnten. Im gleichen Jahr wurden Bibliotheken von 
Komplexen fttr die selektive Bindung von Metallionen sowie von 
phosphinhaltigen peptidischen Liganden fUr die Rh ( I ) -katalysierte 
Hydrierung von Methyl- 2-Acetamidoacrylat zu N-Acetylalaninmethy- 
lether hergestellt. 
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ES wurde die Synthese von Bibliotheken, die eine groBe Zahl 
,bis 26000) von Kombinationen anorganischer Materialien auf exner 
S iliziu„»atrix enthalten, beschrieben (E. Danielson et al.. 
Nature 389 (1997) 944). Diese Technologie wurde u.a. an, Bexspiel 
der heterogen katalysierten CO Oxidation zur Errcittlung kataly- 
Z2 aktiver FeststoK-aterialien ausprobiert. Die erba tenen 
Ergebnisse wurden in dreidimensionalen Diagranroen dargestellt, 
w denen die Kombinationen, die zu hohen co 2 -Ausbeuten und damit 
zur haohsten Katalysatoraktivitat fUhrten, ernittelt werden 

k ° nnt WeUerhin wurde eine Syntnese einer Bibliothek von Poly- 
oxynetallaten nit Kegginstruktur beschrieben (C.I,. Hill et al . , 
TZl. Catal. A 1X4 (1996, 114); 39 homogengeloste Katalysatoren 
wurden bei der Mischung von waflrigen Losungen von Na^O -2H ; 0, 
„aV0 3 und Na^PO, (M = W, Mo) hergestelit. Die entstandenen Losun- 
oen wurden ohne weitere Behandlungen bei der aeroben oxxdatxon 
von Tetrabydrotbiopben zu SuUoxid bei W 

urcsatz und die Produktbildung wurden ,-ittels exner GLC-Analyse 
Zxttelt und ais dreidinensionales -reaction M^J^- 
sentiert (x-Achse - Mo/W-Gehalt; y-Achse - V-Gehalt; z- Achse 

roLtauLeute). Da bei den listen Katalysatoren verg exchbare 
Ergebnisse erreicht wurden, konnten keine aussagekraf txgen 
Schluflfolgerungen getroffen werden. 

Eine kombinatorische Strategie haben Hallouk et al. (Fuel 
cell senunar: Orlando, Florida (1996, 686, bei der Entwxcklung 
und optimierun, von Legierungen aus drei Metallen, dxe .1. Ano- 
denmaterialen bei der elektrochenischen oxidatxon vor | «~1 
verwendet werden, verfolgt. FUr die Herstellung von Bxblxotheken 
(9 Arrays mit 135 Zusammensetzungen) wurden fttnf Edelmetalle (Pt, 
ru, os, Rh und Pd, verwendet. Diese Arbeit ist ein Bexspiel fur 
eine effektive parallelisierte Ausprtlfung. 

Kombinatorische Bibliotheken von auf A1 2 0, getragerten Me- 

ni r-r ra Cu Ni , Pd) mit 16 Elementen 
tallkatalysatoren (u.a. Bx, Cr, Co, cu, mi, v ) . . fo ^ ria _ 

einer Matrix wurden von Willson et al. bei der Wasserstof f oxxda 
tionsreaktion eingesetzt. Der Reaktor war .it einer spezxel en 
Kamera fur die in-situ IR-Thermographie ausgerUstet; die kataly- 
tische Aktivitat wurde daher iiber die ZUndungstemperatur ermxt- 
telt Ein Nachteil der in diesen Arbeit angewendeten Analytxk 
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ist . daB ^Uonen - ^^1^ - 
Bei den bislang besch " ebe " „ * rkstof £en and optinderter 

Ka talysatoren warden «*r J ttelau£wend ig s ind. _ 

rialien durchgefuhrt d» «xt ^ ein „ er _ 

fahren erganzt oder ersetzt « erde ". prlnzipien „ie Kreuzung 

E rfindungs,en,a B werden evolutional J" ^ hen Mod i- 

und dabei wird mit stocnatM- 
und "Nation exngsset t -, ^^^ gearbel tet. D.ess 

fl Rationen der zufal ls S uche, sender* durch 

Jizierenden Katalysatoren zu ^^^^ ^- 

zeinateriaUen and slnd Eln2el « t erialien und 

AusprMung ™"/^ n al s 1 u e b n t anz b i bl iotne,en,. au £ ihre 
deren Mischungen aus diesen & 

lytische Wirkungsweise, struktur der katalytisch aktiven 

(iii ) Ermittlung der chemxschen Struktur 

Materialien, gewonnenen Ergebnisse 

(iv) L slit- a, «. «ui, 

erfolgt erne iterative wi K ^ alvsato roptinderung. 
bzw . auch (iv) It 

Diese vorgehensweise laBt sicn Dei Drak tisch umset- 

„er Katalysatoren wie folgt verwirklichen bzw. prakti 

h . H (i) werd en primare Komponenten (Einzelmate- 
ira ersten schritt (i) weraen P einzelnen 

, ,4-=,ivi-i<?ch aktive Phasen), aie 
rialien bzw. katalytisch a* kata lysierten Reatt- 

Rea Rtion S sc:hritte der betrachteten^ ^ lnt uitiv 
io n bereits -schrie— °* ^nzbibHotleK Uber- 
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, „erden. im zweiten Schritt (U) 
di esen Einzel.ateriaUen ^ ^ und herges tellten Materia- 
lmen diese so endgUlt.g kataly tisch ausgep^t 
lien (I- Generation von * atal * S Zeit _ Ausb eute) ; diese bexden 

Uchst .eitgehend P»« llel ""^ ichell „ a terialien des Schrxtts 
Katalysatoroptimierung auf ihre reproduzierbare 

ti) werden in^-ndere - H nb physik aliscn-c h e- 

::,::r;.:trs=» — - - - — ■ 

tli) und (iii) unterworfen. Evolutio „ werden hier Kreu- 

U U „ter Methoden der $ stochas tiscner 

zung und Mutation ve-tanden^ Daber eine ver . 

Verfanren, wie 1/oder Mengenanteilen ernes 

and eru»g von "^ t ^^?,J~Ba»» " t "^ 

un^oder It erationen werden Je- 

Bei der zveitsn und den M«* 9 Gen erationen zu 

uel ls die « £ c lg reic, S ten Kat. lY sator ^ 

Gr unde gelegt, deren «»»«^ siIl8I1 klel „ 1st, .1. » d6t 

" el „er Generation jedoch « Generation betragen. 

, , his 50 % der Katalysatoren eaner £ort getUhrt, 

^r^iiderten Xt^^^l- - ^ 

bls kei „e ^^rjr^ * die be " 

lien hinsrchtlich Mcti slnd . 

tra c„tete ReaWion ,ehr KOTpon e„ten Mr die Herstei- 

Das vertahren zur Auswahl von Mjntacm aus a„- 
lu„g aKtiver «-/°^ ^en oder -iscnen davon 

organischen oder netallo ga r * n ^ denen 

b e S teht vorteilhaft xn ^ fi „ 2an i n , von Feststoxf- 



35 



WO 00/15341 



PCT7DE99/02956 



6 

hergestellt werden, worin A 1 . . A* i verschiedene Haupkomponen- 
ten sind, die aus den Elementen des PSE, ausgenommen die Trans- 
urane und Edelgase, vorzugsweise aus der Gruppe 
Mg, Ca, Sr, Ba f Y, La, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os, 
Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, In, 
Si, Sn, Pb, N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, F, cl, Ce und Nd ausge- 
wahlt werden und die Anzahl i zwischen 1 und 10 liegt, 
B 1 . . B j j verschiedene Nebenkomponenten sind, die aus der Gruppe 

der Elemente 

Li, Na, Ka, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, Re, 
Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg , B, 
Al, Ga, In, C, Si, Sn, Pb, N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, F, Cl, Ce 
und Nd ausgewahlt werden, und die Anzahl j zwischen 1 und 10 
liegt , 

D 1 . . D k k verschiedene Dotierungselemente sind, die aus der 
Gruppe der Elemente 

Li, Na, Ka, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mn, Tc, Re, 
Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, B, 
Al, Ga, In, Si, Sn, Pb, N, P, As, Sb, Bi, S, Se, Te, F, Cl, Ce 
und Nd ausgewahlt werden, und die Anzahl k zwischen 1 und 10 
liegt, 

T 1 . . T 1 1 verschiedene Tragerkomponenten sind, die aus Oxiden, 
Carbonaten, Carbiden, Nitriden, Boriden der Elemente Mg, Ca, Sr, 
Ba, La, Zr, Ce, Al, Si oder einer Mischphase von zwei oder mehre- 
ren davon bestehen, und die Anzahl 1 zwischen 1 und 10 liegt, 
und O Sauerstoff ist, 

a^.a^ind gleiche oder verschiedene Stof fmengenanteile von 0 bis 
100 Mol-% mit der Mafigabe, daB die Stof fmengenanteile a v .a, nicht 
gleichzeitig alle 0 sein konnen, 

b, . . bj Stof fmengenanteile von 0 bis 90 Mol.-% sind, vorzugsweise 
0 bis 50 Mol.-%, 

d, .. d k Stof fmengenanteile von 0 bis 10 Mol.-% sind, 

t, t x Stof fmengenanteile von 0 bis 99,99 Mol.-% sind, 

p ein Stoffmengenanteil von 0 bis 75 Mol.-% ist, wobei die Summe 

aller Stof fmengenanteile a L + bj + d k + t x nicht grofler als 100% 

sein darf, und 

die Anzahl n 1 mengenmafiig und/oder chemisch unterschiedlich zu- 
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sammengesetzter Katalysatoren im Bereich von 5 bis 100.000 bevor- 
zugt jedoch im Bereich von 5 bis 100 liegt; 

(b) die Aktivitat und/oder Selektivitat der nach (a) herge- 
stellten n 1 Feststoff -Katalysatoren der 1. Generation filr eine 
katalytische Reaktion in einem Reaktor oder in mehreren parallel 
geschalteten Reaktoren experimentell ermittelt werden; 

(c) von der Anzahl der n 1 Katalysatoren der 1. Generation 
eine Anzahl von 1 - 50 % mit den hochsten Aktivitaten filr eine 
spezifische Reaktion und/oder hochsten Selektivitaten fUr das ge- 
wtinschte Produkt oder Produktgemisch der katalytischen Reaktion 
als Anzahl n 2 ausgewahlt wird; 

(d) die in der Anzahl n 2 Katalysatoren enthaltenen Katalysa- 
torkomponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W, die 
sich ftir jede der Komponenten A 1 . . A 1 , B 1 . . B j , D 1 . - D k und T 1 
. . T 1 aus den entsprechenden Gleichungen 

w =^.]om,w B =—-iooyo 9 w D =-^-ioM 

A i>n 7 jn 2 k-n 7 

ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

W Kat = 100% aus der Menge n 7 ausgewahlten Katalysatoren ausge- 

2 

tauscht werden und /oder dafl die Stoffmengen a 1 . . a 1 , b-, . - b. , 
d 1 . . d k und t 1 . * tj der Katalysatorkomponenten A 1 . . h\ B 1 . * B 3 , 
D 1 . . D k und T 1 . . T 1 bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 

n 7 ausgewahlten Katalysatoren varnert werden, 

indem neue Werte fiir die Stof fmengenanteile a 1 . • a f/ b-, . . b } , d 1 
d k und t, . . t x innerhalb der unter (a) definierten Grenzen 
festgelegt werden; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen Formel 
(I) mit der unter (a) genannten Bedeutung von A 1 • . A 1 , B 1 . . B j , 
D 1 D k , T 1 . ♦ T 1 , a 1 a,, b 1 . . b j; d 1 d k und t, . . tj und p 
in einer Anzahl y 2 hergestellt, die die 2. Generation von Kataly- 
satoren bilden; 

(e) die Aktivitaten und/oder Selektivitaten der y 2 Fest- 
stoff -Katalysatoren der 2. Generation ftir die gleiche spezifische 
Reaktion wie in (b) in einem oder mehreren Reaktoren experimen- 
tell ermittelt werden; 
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(f) eine Zahl von n 3 Feststof f-Katalysatoren der 2. Genera- 
tion die die hochsten Aktivitaten fUr die katalytische Umsetzung 
und/oder die hochsten Selektivitaten fUr das gewUnschte Produkt 
und Produktgemisch aus alien Feststof f-Katalysatoren der l. und 
2. Generation aufweisen, ausgewahlt werden, wobei die Anzahl ^n 3 
1 bis 50 % der Zahl n 1 entspricht; 

(g) die in der Anzahl n 3 Katalysatoren enthaltenen Ratalysa- 
torkomponenten nit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W, die 
sich fiir jede der Komponenten A 1 . - A\ B 1 . . B* , D 1 . . D und T 

T 1 aus den entsprechenden Gleichungen 



W A ^~ 100% t w B =~IOO^W D ^~ 100% . »V = ~ W0% 
ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

W Kat =~100% gus der Menge nj ausg ewahlten Katalysatoren aus- 
getauscht werden und /oder daB die Stoffmengen a, .. a,, b, .. b,, 
d .. d k und t, .. tj. der Katalysatorkomponenten A 1 . . A', B . . B , 
J . . D k und T 1 .'. T 1 bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 

W K at=-^ 100% auS gewahlten Katalysatoren variiert werden, indem 
neue Werte fur die Stof fmengenanteile a, . . a 1f b, bj, d, .. d k 
und t, .. t! innerhalb der unter (a) definierten Grenzen festge- 
legt werden; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen Formel 
(I) mit der unter (a) genannten Bedeutung von A 1 . - A 1 , B .. B , 
D' D\ T 1 T 1 , .a, a„ b, .. b Jf d, .. d k und t, .. t x und p 
in einer Anzahl y 3 hergestellt, die die 3. Generation von Kataly- 

satoren bilden; 

(h) die Aktivitat und/oder Selektivitat der nach (g) herge- 
stellten y 3 neuen Katalysatoren der 3. Generation ftir die gleiche 
spezifische Reaktion wie unter (b) in einem oder mehreren Reakto- 

ren ermitteit wird; 

(i) eine Zahl von n n+1 Feststof f-Katalysatoren der n-ten 
Generation, die die hochsten Aktivitaten fur die katalytische 
Umsetzung und/oder die hochsten Selektivitaten fur das gewUnschte 
Produkt und Produktgemisch aus alien Feststof f-Katalysatoren der 
1. bis n-ten Generation aufweisen, ausgewahlt werden, wobei die 
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Anzahl n n+1 1 bis 50 % der Zahl n,, entspricht; 

(j) die in der Anzahl n n+1 Katalysatoren enthaltenen Kata- 
lysatorkomponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W, 
die sich fiir jede der Komponenten A 1 . . A* , B 1 . . B j , D 1 . . D k und 
5 T 1 . . T 1 aus den entsprechenden Gleichungen — 

w A = — 100% , Wn = 100% , w D = y 1 • 100%, w T = —1 100% 

ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

10 ^ Kat ~ n n+ y '^^aus der Menge n nf1 ausgewahlten Katalysatoren ausge- 
tauscht werden und /oder dafi die Stoffmengen a t a f , . . b Jf 
d-j . . d k und t 1 . . t 1 der Katalysatorkomponenten A 1 . . A 1 , B 1 . . B*, 
D 1 . • D k und T 1 . . T 1 bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 

15 ^ fl/ = «n+7 10 ° % ausgewahlten Katalysatoren variiert werden, indem 
neue Werte fiir die Stof fmengenanteile a 1 . . a 1 , b 1 • . b } , d 1 . . d k 
und t,, , . ti innerhalb der unter (a) definierten Grenzen festge- 
legt werden; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen Formel 

2 0 (I) mit der unter (a) genannten Bedeutung von A 1 . . -A', B 1 B J , 
D 1 . . D k / T 1 . . T 1 , a 1 . . a,, b 1 . . b Jf d 1 . . d k und t, . . t x und p 
in einer Anzahl y n+1 hergestellt, die die (n-fl)-ten Generation von 
Katalysatoren bilden; 

(k) die Aktivitat und/oder Selektivitat der nach (g) herge- 

25 stellten y n+1 neuen Katalysatoren der (n+l)-ten Generation ftlr die 
gleiche Reaktion wie unter (b) in einem oder mehreren Reaktoren 
ermittelt wird; 

(1) die Auswahl gemafl den Stufen (e) + (f) + (i), die Her- 
stellung einer neuen Katalysatorgeneration gemaB den Stufen (d) f 

30 (g) , (j) und die Aktivitats-/Selektivitatsermittlung gemafi den 
Stufen (e) + (h) + (k) bis zum Erhalt einer Katalysator-Gene- 
ration fortgefiihrt wird, bei der die Aktivitat und/oder Selek- 
tivitat gegeniiber den vorangegangenen Generationen im arithme- 
tischen Mittel nicht oder nicht mehr signifikant (>1 %) erhoht 

35 ist. 

Die Auswahlanzahl n 2f n 3 oder n n+1 entspricht vorzugsweise 5 
bis 30 % der Zahl n v 
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, pr d ie variierung der 
Der AustausO der *"^^»^ in d.. «-d»«t» (d) , 

^ «= P05CAF, G05DYF, G05DZF Oder n umeri- 
Ration UPrary, »AO «oup Ltd., 

^toU*""" 0 " :r e „ S etto t en verwendet »erden,die *«i 
E s kSnnen auch ^^"^ „ le W rical Recipes rn 
lm Internet ver.Ugbar sind lverslty Press, oder X*L 

FORTRAN > PASCAL oder c visual Fortran Professro 

UPraries des FORTRAN f « £tware erhS1 tHch sind 

nal Edition, d ^^Xe ver^ren, wie *r 4 ein oder S.ehungen 

Auch ^flfl °v rwendet werden. (<J , 
MJnnen * drese Stufe verlahre n konnen z-B- «> st « ' 

„„ter Einsatz derartrger ve wetde „ u „d deren 

obe „ mehrere Katalysatorko^onenten a , ^ ^uvor ausge- 

!„tsprechende molare ^offBengenanterle (Kreu zung), 
X Katalysatorkcponenten vertaus^t ^ 

: h d U rc h kann auc h durch — * ^ * endm „ert geandert 
MBrt auf null oder von Hull auf orko „ po nenten selbst 

rrden.einAustauschderern.elnen^aly ^ ^ neue 

Ilttels Kreuzung °e«irkt werden, wodu on erhalt en 

^ensetzung des Katalysa^s der M£aUsa enerator 

uir d Es konnen aber auch die z Multlp likation mit 

I^ahlten Katalysatorko^onenten c h q 

HiP aus der Menge der reexie ... 1har fe stgelegt 

calctoren, die aut. ^ H freiwanlDar j- c ^ 

0 ent«eder zutallig ^ ^ Ration , , so daB der 
wetden , verringert oder vergroB » tlon M ar dxesel- 

ne ue Katalysator der nac hs ten Kataly ^ ^ KOMentratl o„ 

ben KCPonenten ent^U. ^ Kompo „enten unter- 

vorliegen und damit aucn 

einand er verandert vorzu gs»eise die Anzahl n, 

In der -^^InUchiedlich zusa-engesetzter 
men gennaBig und/oder chenas 

Katalysatoren i- Bereich von ^ - Katal ysatorge,ni S o h e 
Vorteilhaft erfolgt die H« stellU "J der Kompo nente a' . . 
durch „ is c h en von Salzlosungen der ^ ^ th er*ische 

„; ~1 n k und T • • 1 



WO 00/15341 



PCT/DE99/02956 



11 



Behandlung in Gegenwart ainer reaktiven Oder inerten Gaspnase ,i„ 
foTenden bezeichnet als Tenperung) oder durch ge m einsa ra e Fallung 

r:: h ; erl e S Hc„e„ u „ d --i— -™ : - 

durch Beaufschlagung der Tragerkorcponenten f° 
sungen Oder gasfor^igen Verbindungen der Ko m ponenten A A 

„i n< D" und anschlieBende Temperung erfolgt, wobei die 
eingesetzten Salze Nitrate, Sulfate, Phosphate, carbonate Halo- 
ge „ide, oxalate. Carboxylate oder Gendsche davon oder Carbonyle 
Oder Acetylacetonate sein konnen. 

Die Herstellung neuer Katalysatorgemische der 2. bis n ten 
Generation kann durch .nechanisches Mischen der hergestellten 
"orrkatalysatoren der ieweils vorangegangenen — 
erfolge, weitere vorteilharte Ausgestal ungen be -darin, 
^ a Hio vatalvtische Reaktion mit fiussigen, vei. r 

^igen -Rtanten durchgefUhrt wird und daB 
lU r die kataiytische Reaktion .ehreren Reaktoren zugefuhrt wer 
d en, und der die Reaktoren verlassende Produktstrcm Hi J— 
»inzelnen Reaktor getrennt analysiert wird. 

^ OurchfUhrung der katalytischen Reaktion werden vorzugs- 

weise 5 bis 1000 Reaktoren, bestehend aus Raun,en mit dann an 

— Katalytisch aktiven Materia!, parallel = 
geschaltet oder in Arrays angeordnet, wobei die 
Lser Rau.e 100 Mm bis !0 . und die Langen X - » 
betragen. Dabei wird bei vorgegebener Reaktorlange der Durchsatz 
der Reaktanten so gewahlt, daB der gewUnscnte Unsatzgrad erreicht 

" lrd Als Reaktor kann ein Monolith «Lt vielen parallelen Kanalen, 
die wahlweise aul der Ein- oder Austrittsseite einzeln oder in 
'g Jrer Sahl auch wahrend der katalytischen Reaktion verse 
sen werden konnen oder ein poroser Modul bevorzugt mt in Stro 
^ gsrichtun, der Reaktionsnischung parallel verlauxender , Kana- 
!en die wahlweise auf der Ein- oder Austrittsseite einzeln oder 
in 'groBerer Zahl auch wahrend der katalytischen Reaktion ver- 

schlieBbar sind, eingesetzt werden. v.f-ivtische 
vorteilhaft werden die Reaktanten fUr die katalytische 
Reaktion den obigen Reaktoren zugefuhrt, und die zusa^ensetzung 
"er d e Reaktoren verlassenden Produktstro.e durch eine MeBsond 
analysiert wird, wobei die MeBsonde zweidircensional liber die Aus 
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trittsquerschnitte aller Reaktoren geftihrt wird oder die Reakto- 
ren zweidimensional gegentiber der Meflsonde bewegt werden und der 
von der Mefisonde auf genommene Teil der Produktstrome dem Ana- 
lysator zugefiihrt wird. Als Analysator kann ein Gaschromatograph, 
5 ein Massenspektrometer oder ein anderes fiir die Analyse von Gasr- 
und Fllissigkeitsgemischen eingesetzt werden, 

Der Reaktionsmischung konnen geeignete Indikatoren zugesetzt 
werden, die die Anwesenheit einzelner oder mehrerer Edukte oder 
Produkte anzeigen und so deren Analyse in der Reaktantenmischung 
10 ermoglichen. Die Herstellung der Feststof f -Katalysatoren kann aus 
Feststof fen, Losungen oder Dispersionen erfolgen. 

Der in der obigen Beschreibung verwendete Begrif f "aktiv 
oder selektiv verbesserte Katalysatoren" bedeutet, dafl die Kata- 
lysatoren hinsichtlich ihrer Aktivitat oder ihrer Selektivitat 
15 oder hinsichtlich beider Eigenschaf ten verbesserte Werte zeigen. 
Dem gleichzusetzen ist die Verbesserung der Raum-Zeit-Ausbeute. 

Unter "stochastische Verfahren" werden alle nicht streng 
deterministischen Vorgange mit einer Zuf allskomponente verstan- 
den. Die erf indungsgemaflen stochastischen Verfahren sind endliche 
20 und diskrete Verfahren* 

Die Erfindung wird durch die beigefiigte Zeichnung naher 
erlautert. Darin bedeutet 

Fig. 1 : Diagranun Jvnderung der Ausbeute der jeweils besten 5 
Katalysatoren wahrend der ersten drei Generationen der Kataly- 

25 satoroptimierung gemafl Beispiel 1 

Fig. 2 : Diagranun wie Fig.l gemaB Beispiel 2 

Die Erfindung wird durch die nachf olgenden Beispiele erlau- 
tert. Beispiel 1 betrifft die Suche nach dem optimalen Kataly- 
sator ftir die partielle Oxidation von Propan zu seinen Sauer- 

30 stof fderivaten, die die Summe von Acrolein, Essigsaure und Acryl- 
saure umfaflt. 

Beispiel 1 

Es wird die Auswahl und Mischung einzelner Katalysatorkom- 
35 ponenten, die hier in Haupt-, Neben-, Dotierungs- und Tragerkom- 
ponenten unterteilt werden, sowie die Austestung und weitere Ver- 
besserung der Katalysatorgemische unter Verwendung evolutionarer 
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o^^^-^rj^LX-tor" i«<« »• danach 10 

Es »urden zunachst 30 Kataiy „ Kat alysatoren 

Ka talysatoren IPhase II, und ^ Neb „one„te„, 

(Phase HI), »« tehend mit den ziel prapariert, 

UerungsKoponenten und oxidation It sauer- 

Prop an zu seinen mlie CO und CO, zu »ini- 
st off herzustellen und ^ des veriahrens umfaBte 
r^n^ - ir*u ~ ^eiis genannten Erge. 

nissen. 

L^aSalWi^m^ nten erfolgte unter den 

Schritt 1. Die Auswanl der Hauptt P ^ Hauptkonl - 

Oxiden der Eleuente V, Mo, «b. B^ • ^ der 

ponenten wurden zwischen 0 und 50 »1 % ^ ^ sb , 

»e b en,o n ponenten er £ ol,te unter °* ld z „ iscne n 0 und 

.„ und B. Die Anteile der ^^""^^o^onenten ***** 
50mol - % variiert.DieAU S «a hl aer Do^ ■ 9 ^ ^ 

unter den oxiden der ^ In . Die Ant eile der Do- 

entweder Ag oder cu und °^™*\ Bd 5 mo l-% variiert. Es 
tierungsKomponenten warden Ziehen 0 ^ entweder 

mt de Pd als weitere Dotierungskomponente ^ ^ ^ e . ngebracht 

Stoffmenge von i« — . 



srwenuci-i — 

vrarue ru nri 1fr , mo i-% Pd eingebracht 

Hcht ca.r-.lt einer S to« ,enge * - nicht od er 

w urde. Als Tragerkoaponente drent Al 0 ^ ^ 

in einer Menge Z ~ "~ 

Die summe aller Massen u 
und Dotierungs- und eingesetzt 
schritt 2. Die katalysatoren dle * svetfanren 9 e*a B er- 
TO rden, wurden durch folgendes Herste g ^ ^ .„ 

hal ten= -rhindungen x « J ^ ^ ^ t 
schritt 1 genannten Elemente Miscnung einge- 

bz „. aufgeschla^t, .iternander 3 fa bei 

da-pxt. Der erhaltene res st ^ ^ KugelmUh le 

4 „0 -C getrocknet, ^hHeBen 1 wft getempert . 
gem ahlen und far 3 h be, soo c in Lu g 

schritt 3. Die mittels der f^"**" FORTRAN Workstation 

Lib rary, HAG slnd in Tab . ! zusa^engerant . 

setzungen der 1. tenet 
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FOigBU" rtOW Hhlt' T = 500 C, m R ata iy Sa tor 

prUfung der Kataxy=> v _ 5 6 

v . -i •+. V =0,8 ml, TP min , 0 2 

V, = 2 8 ml STP min 1 mit awB > w 

gesamt pro Realctor . 

i m in" 1 v = 21,6 ml STP min . 
»l w mm , „3o Reahtion einge setzt und 

Die Kataiysatoren sta „dardversuchsbedingungen 
hi „sicntXic h der unter "™^ olein un d AcryXsaure ausge- 
erh altenen su^e der Rusbeuten ™» d . eser stu£e » 

prtft (v 9l - «t«*. (b) ; b !"' on e l SP propan , P ropen, Ethyl- *« 
k Die Konzentration von ftuf it . 
Ansptuch 2). Die sowle von CO und CO, 

entstandenen SMerSt f fd " senspektr o,„eter analysiert. 
te ls Gascnro-natograph und der ersten Generation von 

Schritt 5. Die Ergebnrsse de T ^ Msbeuten v0 „ Acrolein 
Ka taXysatore„ sind in »- ^J^^. E s ergeben 
und Acrylsaure in Tabelle 1 zo» g ^ ^ ^ gete 
signifiKante Untersch rede - * n ^ ^ 

KataXysatoren. Die besten * » Tragerkomp o„ente. Gehau t 
enthalten bis aut Nr. 13 we iterhin Ho ais Haupt- 

treten unter diesen besten KataXysatoren ^ 

Kolponente sowie Sn ^ ^^ZZ^ -taiysator- 

komponenten m aen 
vertreten. 

^rrrct n^auon von ^^rr;::; 

"TttT Oitta^n gen von x. neuen KataXysatoren der 
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m 01 n und 17) 6 neue 

5 -ten ^^XZS^ ^^ T r 8 ger„- 
Kombinationen von Haupt , Neo , fUr ^ 

ten gebiidet werden (vgl. stufe (d, ooen), r ^ 

Z unachst ^J^^". X .u-ri«h« SufaUsgeneratoren 
K.) mittels ZGl-Bestb imitu FORTRAN Workstation 

G05DYF, GOSOZF. ^ d « l ,^ ) ^ ( rjrSt.l,»tc™ 1 
Library, NAG Group Ltd., 1986, aus dsn nun , erisc hen 
ausgewahlt wurde und danach mttels Llbr „ y (NAG 

Zufallsgeneratoren G05DYF, G05DZF, G05CCF d koin . 

Fortran 

ponente Br von K.17. Danac ^ Hauptkonpo „ e nte P von K.21. 

7" riT ^. »l-B^« ausgewahlt und dann 
^lloTL ^^te sn von K.4. Danach wurde K 21 

, Z G1- B tt5 ausgewahXt und dann mittels «G1 die Nebenkom- 
nattels Ml B«t5 g m . ttels ZG1 _ Best5 

ponente B von K 21. Danach enkompone „te Fe von *.14. 

ausgewahl t und dan m rtte s dre z Sp _ Best5 ^ ^ 

Danach wurde K.19 (TaD.i) mi Dan ach wurde K.17 

ml tte 1S *a die spurenKomponente » ^^J^. ZG1 dle 
(Tab.l) mittels ZGl-Be S t5 ausgewahlt und dann ^ 
puren- ozw. DotierungsKcnponenten cs und « I von K .l 

ausgewahiten Komponenten wurden -It rhren ""^^ivie.t. 

.i„ T neuen Katalysatorzusammensetzung Komorni 
„e„ g en » 7 ^ B der 2 . Katalysatorgeneration 

Analog wurden K.2, 3, t>, 

(Tab. 2) erhalten. Neben- und Dotie- 

verandert, indem die Komponenten Mo, Nb, Sb «»' die 
K 4 der ersten Generation mittels ZG1 ausgewahlt ™ rden 

M ..nt-Pile dieser ausgewahlten Komponenten mittels ZG2 
molaren Mengenanteile dieser ciu y rn c rRF G05DZF, 

rndttels der numerischen zuf allsgeneratoren G05CAF G05D , 
1 „ NRG Library (NAG FORTRAN Workstation Library, 

G05CCF der NAG Library nanach wurden 

n m Thd 1986)1 stochastisch verandert wurden. Danach wur 
Group Ltd., iy»o;j ^ ersten Genera- 

*. ^ mo ni P Sn und Co von K.19 der ersueu 
! ie :^ Z au ^ und die molaren MengenanteUe der 
l:::el"n —ten mittels ZG2 stochastisch ver.ndert. 
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Es wurden K.4 und K. 5 der 2. Generation erhalten (Tab. 2) Analog 
ZZ K. 9 und ,, der 2. Generation erhalten. 
der insgesan* resultierenden 10 neuen Katalysatoren der 2. Gene 
ration erfolgt wie die der 1. Generation (Schrltt 2). 

t .. Dutch die in, schritt 7. geschilderte Vorgehenswers* 
Lden 10 neue Katalysatorzusa^ensetzungen festgelegt, g-afl 
vlschrift (vgl. scnritt 1.) hergestellt und paraUel ^unter a - 
n „ ip i m schritt 4. beschrieben ausgepruft (vgi. 
r"eT . X ^-isse sind in Tabelle 2 zu—aBt. 
Oiese neuen Katalysatoren enthalten ver.ehrt Mo als Hauptko.- 
p o ente und sn als Nebenko-ponente . Auch P .1. £ 
Id Co als Dotierungsko^onente, ^f^^ « ^, 
Iteit in den besten Katalysatoren der 1. Generation 
sind in den neuen Katalysatoren der 2. Generation hauler ver- 



treten . 



^tf^r^ der 1. und 2. Katalysatorgeneration wur 
den wiederu™ die 5 Katalysatoren ausgewahlt, dre die hochste 
^"beute an sauerstof tderivaten lieferten (vgl. obige Stufe <f >>. 
7es sin- d ie Katalysatoren aus Tabelle !: Hr 4. 1.. » und - 
Tabelle 2 : Nr. 2, 3 . Hit den 10 neuen Katalysatoren der 2. Gene 
ration werden zunachst keine hBheren Ausbeuten als It de m besten 
Katalvsator der 1. Generation erzielt. Jedoch verdrangen die 
Kataiy^atoren Nr. 2 und 3 der 2. Generation die Katalysatoren Nr. 
19 bzw. 21 vom 3. und 4. Rang (s.a. Fig. 1) 

schritt 10. Die zusaroaensetzung von 10 neu herzustellenden Kata- 
lysatoren der 3. Generation wurde erhalten, indem mit den 5 in 
c tt , ausgewShlten Kataiysatoren wie U schritt 7 ver ahren 
,s. Tabelle 3, vgl. obige Stufe <g)> Es wurde d a„e K 4 
(Ta b.2> Itf 1. Kl-B«t5 ausgewahlt und dann mttels ^ 
Hauptkomponente Nb von K.4 (Iab.2). Danach wurde K.21 (Tab.l) 
"ttels ZG1-Best 5 ausgewahlt und dann 1tt.l. «C1 die Haupt o„- 
ponente P von K.21 (Tab.l). Danach wurde K.3 (Tab.2) -itf 1. Ml-. 
Test ausgewahlt und dann .ittels ZG1 die SpurenKcponente e von 
K 14. Danach wurde K.l, (Tab.l, .ittels Z G1-Bes« ausgewa t u d 
dann mttels «G1 die Dotierungskomponente Co von K (Tab^ 
Danach wurde K.4 (Tab.!, Itfl. Z G1-Best5 ausgewahlt und dann 
ndttels ZG1 die Dotierungskomponente Ga von K.4. Danach wurde K.2 
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(Tab. 2) mittels ZG1-Best5 ausgewahlt und dann mittels ZG1 die 
Tragerkomponente von K.2 (Tab. 2). Die so ausgewahlten Komponenten 
wurden mit ihren urspriinglichen molaren Mengen zu einer neuen 
Katalysatorzusammensetzung kombiniert. Nach der Kombination wurde 
5 der Stof fmengenanteil der Hauptkomponente Nb mittels ZG3 

[mittels der numerischen Zuf allsgeneratoren G05CAF und G05CCF der 
NAG Library (NAG FORTRAN Workstation Library, NAG Group Ltd., 
1986)] stochastisch verandert. Analog wurden K.2, 3, 6, 7 und 8 
der 3. Katalysatorgeneration (Tab. 3) erhalten. 

10 b) Es wurde genau wie in Teil b) von Schritt 7 verfahren. 

Es wurden K.4 und 5 der 3. Generation erhalten (Tab. 3). Analog 
wurden K.9 und 10 der 3. Generation erhalten. Die Herstellung der 
insgesamt resultierenden 10 neuen Katalysatoren der 3. Generation 
erfolgt wie die der 1. und 2. Generation (Schritt 2 und 7). 

15 Schritt 11. Die 10 neuen Katalysatoren der 3. Katalysatorgene- 
ration wurden gemaB Vorschrift (vgl. Schritt 1.) hergestellt und 
parallel unter Standardbedingungen wie im Schritt 4. beschrieben 
ausgeprtift (vgl. obige Stufe (h)). Unter diesen 10 neuen Kataly- 
satoren befinden sich nun 2 (Nr. 4 und Nr. 9), mit denen die 

2 0 bislang hochsten Ausbeuten liberschritten werden. Somit werden die 
Katalysatoren Nr. 4 und 19 (Tabelle 1) vom 1. und 2. Rang ver- 
drangt (vgl. Fig. 1). 

Schritt 12. Die Auswahl von Katalysatorzusammensetzungen der Fol- 
ge-Generationen (der n-ten Generation) erfolgte analog zu den 

25 Schritten 6. - 8. bzw. 9. - 11., in dem jeweils die 5 besten Ka- 
talysatoren aus alien bereits untersuchten Katalysatorgenerati- 
onen ausgewahlt und fiir die Festlegung der Zusammensetzung der 10 
neuen Katalysatoren der n.-ten Katalysatorgeneration verwendet 
wurden (vgl. obige Stufen (i) , ( j ) , (k) ) . 

30 Ergebnis: 

Werden die Zusammensetzungen der 5 besten Katalysatoren der 1.- 
3. Katalysatorgeneration verglichen, so zeigt sich, daJ3 alle 
Katalysatoren Mo, Sn, Co und die Tragerkomponente enthalten. Die 
qualitativen Zusammensetzungen der 3 besten Katalysatoren sind 
35 nahezu identisch. Diese Katalysatoren enthalten alle Mo, Nb, Sb, 
Sn, Co, Ga und die Tragerkomponente. Die 2 besten Katalysatoren 
enthalten zusatzlich noch die Dotierungskomponenten Cu und Pd. 
Dies verdeutlicht , dafl sich die Katalysatorzusammensetzungen mit 
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fortschreitender Generationszahl einander annahern, d. h. storen- 
de Komponenten werden im Verlauf der Optimierung nicht mehr 
beriicksichtigt und die Komponenten der Katalysatoren rait hohen 
Oxygenatausbeuten werden dagegen bei der Festlegung neuer Kataly- 
satorzusamraentzungen verstarkt berUcksichtigt . Bereits bei der 3-, 
Katalysatorgeneration wird auf Basis dieser evolutionaren Strate- 
gic eine 100% hohere Oxygenatausbeute als in der 1. Generation 
erzielt (Fig. 1). 
Br i s piel 2 

Es wurden zunachst 20 Katalysatoren (Generation I), danach 
10 Katalysatoren (Generation II und III) und schliefllich weitere 
10 Katalysatoren (Generation IV), ausgehend aus 13 Oxiden, die 
als primare Katalysatorkomponente dienten, prapariert und in der 
oxidativen Dehydrierung von Propan getestet. Ziel was es, Propan 
zu Propen rait einer moglichst hohen Ausbeute und Selektivitat 
durch die oxidative Dehydrierung herzustellen . Der Ablauf des 
Verfahrens umfafite die folgenden Schritte und fuhrte zu den je- 
weils genannten Ergebnissen. 
1 . Kata3 ysatorgeneration 

Schritt 1. Die Auswahl der Komponenten erfolgte unter den Oxiden 
der Elemente V, Mo, Mn, Fe, Zn, Ga, Ge, Nb, W, Co, Ni, Cd, In. 
Die Atomanteile der einzelnen Elemente in den Katalysatoren 
wurden zwischen o und 1 variiert. Jeder Katalysator enthalt drei 
der Elemente V, Mo, Mn, Fe, Zn, Ga, Ge, Nb, W, Co, Ni, Cd, In. 
Die Sumrae aller Atomanteile dieser Elemente ergibt stets 1. 
Schritt 2. Die mittels ZG4 [numerische Zuf allsgeneratoren G05DZF, 
G05CAF, G05DYF, G05CCF der NAG-Bibliothek (NAG FORTRAN Worksta- 
tion Library, NAG Group Ltd., 1986)] erhaltenen Katalysatorzusam- 
mensetzungen der 1. Generation sind in Tab. 4 zusammengef aBt . 
Schritt 3. Die Katalysatoren, die zur Ausprtifung eingesetzt 
wurden, wurden durch folgendes Herstellungsverfahren erhalten: 
Verbindungen (NH 4 V0 3 , (NH 4 ) 6 Mo 7 0 24 -4H 2 0, Mn(N0 5 ) 2 '4H 2 0, Fe(N0 3 ) 3 -9H 2 0 / 
Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0, Ga 2 0 3 , Ge0 2 , Nb 2 0 5 , H 2 W0 A , Co(N0 3 ) 2 '6H 2 0, Ni (N0 3 ) 2 -6H 2 0, 
Cd(N0 3 ) 2 -4H 2 0, In(N0 3 ) 3 -H 2 0) der in Schritt 1 genannten Elemente 
wurden in Wasser aufgelost bzw. auf geschlammt , raiteinander ver- 
mischt und die Mischung eingedampft. Der erhaltene Feststoff 
wurde 10 h bei 120° C getrocknet, anschlieBend 3 h bei 600 *C in 
Luft calciniert. 
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Tabelle 4. Zusammensetzung von Katalysatoren der ersten 

Generation . lin(t 

. , „ m 0 zusammensetzung 

Kat. Zusanunensetzung Kat. no 

1A - 0 . 79 Ga 0 . 02 Nb 0 . 19 o x .l/ij ^fejfXi. 

1/2 MOo.«*Nio.23lno. n O. Y /13 Mo° 0 - Co ; ln 0 . 33 0 

1/3 Zn o.TO Ge o.osJ 0 o-?? 0 * 1/14 Fe 0 -„Ge 0 05 W 0 20 O 

1/4 WWjq.** 0 *, l/i v 0 D Jn p 0 Ji°.-O 

1/5 Ga n n1 Nb 0 _ 3 ,Ni 0 . 66 O x a/a 0.33 p. w 



X 



^ S 0 - 01 Zn 0 - 3 In°- O 1/16 Zn^A.^o 3 0 

1/6 Mo 0<33 Zn 0 .42^ n o.25 u »< / /17 Mo° 3 Fe 0 A ,Cd 0 zs O 

1/7 Ge o.li W o.33Cdo. 56 Ox i>ia GaJ'o W 0 33 ti 0 . 66 O 

1/8 V n , A Mn n ,,Ga 0 _ A1 O x M „°- 01 7.n.. .In' - 



X 

X 

i 

X 



X 

X 



1/8 \.26 M "0.33 Ga O.«1 U x J' Mn!nZno *1 In 0.25°x 

V, 9 n Mn°- 16 Ge°- 33 Fe ° " 1/20 Ge ; Co° o ;Scd 0 . 53 O x 

1/10 Mo 0 ^ 2 Ge 0 ^e 0 53 u x 

schritt 4. Die AusprUfung der Katalysatoren erfolgte parallel in 
QU zreaRtoren ( Xnnendurcbmesser 5 «) , die in eine «- 
KUnlbare Sandwirbelscnicht zur Ther.ostat.sxerung e-gabr^t 
warden. Folgende standardversuchsbedingungen wurden fur die Aus 
priifung der Katalysatoren gewahlt: T = 500 C, m Kat8ly sator • ' 
, „ „ V . wurde zwischen 10 und 100 ml/min 

C 3 H B /0 2 /N 2 = 2/1/1, gesamt pro Reaktor 

(STP) variant. Die Katalysatoren wurden fur die ReaKtior , einge- 
selzt und hinsichtlich der unter den genannten Versuchsbedxn- 
gungen ernaltenen Propanu,»satze und Propenselektivitaten ausge- 
^ ivcl stufe (b) oben). Die Konzentration von Propan, Pro- 

P p " . «Li und der -"V^n" 

Lie von CO und CO, vmrde mittels Gaschromatograph analysxert. 
schritt 5. Die Ergebnisse der Testung der ersten Generation von 
Katalysatoren (Propanurcsatz, PropenseleRtivitat und Propenausbeu- 
te slnd in.Tlbene 5 dargesteilt. mnernalb der « 
Katalysatoren ergeben sich signifikante Unterschxede in den 
lusbeute , die e!n ProduKt des -Msatzes und der Selektivxtat 
"vler Kataiysatoren ,«. 1/4, 1/B. 1/10, 1/15, zeigten dx. 
besten Ergebnisse fUr die katalytische Umsetzung. 
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Tabelle 5. Katalytische Ergebnisse der ersten Generation 



Kat . - 
Nr. 


Zusammensetzung 


X(C 3 H 8 ) 
% 


S(C 3 H 6 ) 
% 


Y(C 3 H 6 ) 
% 


1/1 


Fe„ 7Q Ga n n7 Nb n 10 


10.7 


17.7 


1.9 


T7~2 


Mo n AA Ni n „ ln n ^ 


11.8 


14.3 


1.7 


1/3 


Zn n 7n Ge 0 0 q Co 0 


20.3 


0.04 


0.01 


1/4 


V n „ Fe n „ Cd n 7i 


15.3 


24.5 


3.7 


1/5 

X/ 


Ga n nl Ntu Ni n 


8.9 


2.5 


0.2 


1/6 


Mo n „ Zn n A;> ln n ^ 


1.3 


26.2 


0.3 


1/7 


h W n -»•» Gd*» 


0.2 


15.6 


0.03 


1/8 

x / w 


V n ^ Mn n „ Ga n A1 


6.9 


43.4 


3.0 


1/9 


Nb„ Co n ln_ c. 


15.2 


12.1 


1.8 


1/10 

x/ x w 


Mo„ ,,Ge ft Fe n „ 


6.3 


35.1 


2.2 


1/11 


V n 47 W n 10 Nl n 


44.6 - 


2.3 


1.0 


1/12 


Mn n M Ga„ „. Nb„ „„ 


13.1 


12 .7 


1 . 7 


1/13 


Mo„«Co n „ in n „ 


1.0 


46.5 


0.5 


1/14 


Fe„ 7S Ge n n<; w n Pn 


16.0 


12.9 


2.1 


1/15 


V n „ Mn ni , Nl„„ 


12.5 


26.6 


3.3 


1/16 


Zn n *7 Nb n 1 co n „ 


15.2 


0.3 


0.05 


1/17 


Mo ft „ Fe n L , Cd n „ 


2.1 


7.7 


0.2 


1/18 


Ga n n1 W n NX n ^ 


23.6 


3.3 


0.8 


1/19 


Mn n „ Zn n A1 ln n n 


15.7 


9.5 


1.5 


1/20 


Ge n Co n „ Cd n „ 


14.6 


8.6 


1.3 



2. Katalysatorqeneration 

Schritt 6. Die 2. Generation von Katalysatoren wurde erhalten, 
indem zunachst die 4 Katalysatoren (Nr. 4, 8, 10, 15) mit dem 
besten katalytischen Verhalten ausgewahlt und zur weiteren Modi- 
fizierung eingesetzt. 

Schritt 7. Die Zusammensetzungen des neuen Katalysators 2/21 der 
2. Generation wurde in ahnlicher Weise wie im Schritt 7 von 
Beispiel 1 beschrieben erhalten, ausgehend von K.l/15 und der 
Hauptkomponente V, dann K.l/8 und der Hauptkomoponente Ga, dann 
K.l/4 und der Hauptkomponente Cd, dann K.l/10 und der Nebenkom- 
ponente Ge. Die so ausgewahlten Komponenten wurden mit ihren ur- 
spriinglichen molaren Mengen zu einer neuen Katalysatorzusammes- 
netzung kombiniert. Analog wurden die Katalysatoren 2/22 bis 2/30 
der 2. Generation erhalten. Die Herstellung der insgesamt resul- 
tierenden 10 neuen Katalysatoren der 2. Generation erfolgt wie 
die der 1 . Generation ( Schritt 2 ) . 

Schritt 8. Durch die im Schritt 7. geschilderte vorgehensweise 
wurden 10 neue Katalysatorzusammensetzungen festgelegt, gemafl Vor- 
schrift (vgl. Schritt 3) hergestellt und parallel unter Stan- 
dardbedingungen wie im Schritt 4. beschrieben ausgeprUft (vgl. 
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Stufe (e) oben). Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengef aflt 

Tabelle 6. Zusanunensetzungen und katalytische Ergebnisse der 
zweiten Generation. 



Kat.- Zusanunensetzung 
Nr 



-xT^HbI S(C^H 6 ) Y(C^H 6 ) - 



2/21 
2/22 
2/23 
2/24 
2/25 
2/26 
2/27 
2/28 
2/29 
2/30 



V 0 3 3 Ga 0.«0 C . d O.23 Ge 0 -04°k 

V 0:30 Fe 0.« 8 Nl0.2lO x 

V 0.30 Fe 0.«8 Cd 0.22°x 

V 0 .A7 Mn 0.22 G ^0.31 O i < 

MO 0 .45 Fe 0.25 G fp.29°x 

F e 0 . 09 Ge 0 33 Ni 0 5 B O x 

V 0 .2 6 M0 0.33 F eo.41°x 
Ga 0 , 5 Ge o.33 Cd 0.52°x 
V 0 43 " n 0.54 Fe O.O3°x 

V n ",, n Ge n 10 Nx n 3 A 



2.4 
26.1 
13.8 
17 .0 
0.2 
16.7 
17.4 
2.7 
16.4 
43.1 



54.0 

1.4 
20.2 
37 .0 
66.9 

1.8 
22.4 

6.2 
34.1 

0.4 



1.3 
0.4 
2.8 
6.3 



0 
0 
3 
0 
5 
0 



.1 
.3 
.9 
.2 
.6 
.2 



3 Kat-.alysat-'-'T-qen prat ion 

^7^tTI^e7^^ S atoren der 1 . und 2 . Katalysatorgenera- 
ion wurden wiederu. 4 Katalysatoren ,it der besten Lexstung 
ausgewahlt (Nr. 8, 24, 27, 29) (vgl. Stufe (f) oben) und als 
Basis fur weitere Schritte eingesetzt. 

Schritt 10. Die Zusanunensetzung von 10 neu herzustellenden Kata 
lysatoren der 3. Generation wurde erhalten, indem mit den 4 in 
schritt 9 ausgewahlten Katalysatoren wie im Schritt 7 bzw. wxe 
in schritt 10 von Beispiel 1 verfahren wurde (s. Tabelle 6, vgl 
Stufe (g) oben), ausgehend von K.2/29 und der Hauptkomponente V, 
dann K.2/27 und der Hauptkomoponente Mo, dann K.2/24 und der 
Hauptkomponente Mn. Die so ausgewahlten Komponenten warden mxt 
ihren ursprlinglichen molaren Mengen zu einer neuen Katalysatorzu- 
sarcmensetzung kombiniert. Analog wurden die Katalysatoren 3/52 
bis 3/60 der 3. Generation erhalten (Tab. 7). Die Herstellung der 
insgesamt resultierenden 10 neuen Katalysatoren der 3 Generation 
erfolgt wie die der 1. und 2. Generation (Schritt 2 und 7). 
schritt 11. Die 10 neuen Katalysatoren der 3. Katalysatorgene- 
ration wurden gemafl Vorschrift (vgl. Schritt 3.) hergestellt und 
parallel unter standardbedingungen wie im Schritt 4. beschrxeben 
ausgeprtift (vgl. Stufe (h) oben). 
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22 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Tabelle 7. Zusanunensetzungen 
dritten Generation 



and katalytische Ergebnisse der 

Y(C 3 H 6 )/% 



40 




~ 3/6 0 "" yo M ___I^SUJLj^SL^ 

VrKaTaTyiaToTg^r^txon Katalysatorgene- 
Schritt 12. Aus den Katalysatoren de 
ration *urden wiederu* ,4 - *t-l: ^ ^ ^ ^ ^ ^ 
ausgewahlt (Nr. 24, 53, 54, 5 ) , y tion eingesetzt. 

Basis far die neuen Katalysatoren de J ^™ lenden Kata - 

schritt 13. Die zusanunensetzung von 10 neuhe ^ 4 ^ 

lyS atoren der 4. Generation wurde erhalten, i 
Schritt 12 ausgewahlten Katalysatoren wxe x, Schrxt 
^de (s. Tabelle 6, vgl. Stufe <«> °* n >; Katalysa torgene- 
schritt 14. Die 10 neuen Ka tal ^ , hergest ellt und 

;::r;X ~~ - — eine deutliche 

Steigerung der Propenausbeute erZie "- 4 . Generation 

Tabelle Jus—et^ 
Zusanunensetzung 
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Patentansprttche 

1. Verfahren zur Herstellung aktiver oder selektiver Feststof f- 
Katalysatoren aus anorganischen oder metallorganischen Stoffen 
oder Gemischen davon durch Auswahl einer bestimmten Anzahl von 
chemisch oder mengenmaMg oder chemisch und mengenmaflig unter- 
schiedlich zusammengesetzten Feststof f-Katalysatoren und Ermitt- 
lung von wesentlichen Katalysatoreigenschaf ten, 
dadurch gekennzeichnet, daJ3 

fUr eine bestimmte katalytische Reaktion bei den hinsichtlich - 
lAktivitat oder Selektivitat oder Aktivitat und Selektivitat 
besten Katalysatoren der 1. Generation die einzelnen Katalysa- 
torkomponenten oder Stoffmengen der Katalysatorkomponenten oder 
Katalysatorkomponenten und Stoffmengen mittels stochastischer 
Verfahren willkllrlich oder zufallig neu strukturiert werden, 
die Aktivitat oder Selektivitat oder Aktivitat und Selektivitat 
der erhaltenen Katalysatoren der 2. Generation ermittelt wird, 
von den besten Katalysatoren der 2. Generation wiederum ein 
Anteil hinsichtlich der einzelnen Katalysatorkomponenten oder 
Stoffmengen der Katalysatorkomponenten oder Katalysatorkomponen- 
ten und Stoffmengen mittels stochastischer Verfahren willkilrlich 
oder zufallig neu strukturiert wird, 

die Aktivitat oder Selektivitat oder Aktivitat und Selektivitat 
der erhaltenen Katalysatoren der 3. Generation ermittelt wird, 
und diese Schritte der Neustrukturierung aus den besten Katalysa- 
toren aller Generationen und die Eigenschaf tsermittlung bis zum 
Erhalt eines oder mehrerer Katalysatoren mit fur die spezifische 
katalytische Reaktion gewlinschten Eigenschaf ten fortgesetzt 
werden . 

2. Verfahren zur Herstellung aktiver oder selektiver Feststof f- 
Katalysatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
(a) fur eine katalytische Reaktion eine Anzahl n, von Feststof f- 
Katalysatoren hergestellt werden, die in Form von Verbindungen 
der Formel 

{A 1 ..A 1 )-{B[ ..B{ HD 1 . ..£>* XL 1 ..T )-O p (I) 
v a, a,' bj bj d, d k ( } t, v 

bestehen, 
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worin a 1 . • A' eine Anzahl i verschiedene Haupkomponenten sind, 
die aus der Gruppe der Elemente des PS E/ ausgenonunen die Trans- 
urane und Edelgase ausgewahlt werden und die Anzahl i zwischen 
1 und 10 liegt, 

gi B j e i n e Anzahl j verschiedene Nebenkomponenten sind, ate 
aus der Gruppe der Elemente Li, Ha, Ka, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, 
Ti Zr V, Nb, Cr, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, 
Pt', Cu Ag, Au, Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, In, C, Si, Sn, Pb, N, P, 
As, Sb, Bi, S, Se, Te, F, Cl, Ce und Nd ausgewahlt werden, und 
die Anzahl j zwischen 1 und 10 liegt, 

D 1 o k eine Anzahl k verschiedene Dotierungselemente sxnd, die 
aus der Gruppe der Elemente Li, Na, Ka, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, La, 
Ti Zr V, Nb, Cr, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni , Pd, 
Pt', cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, In, Si, Sn, Pb, N, P, As, 
Sb, Bi, S, Se, Te, F, Cl , Ce und Nd ausgewahlt werden, und dxe 
Anzahl k zwischen 1 und 10 liegt, • * 

T 1 t 1 eine Anzahl 1 verschiedene Tragerkomponenten sind, die 
aus Oxiden, Carbonaten, Carbiden, Nitriden, Boriden der Elemente 
Mg, Ca, Sr, Ba, La, Zr, Ce, Al, Si oder einer Mischphase von zwei. 
oder mehreren davon bestehen, und die Anzahl 1 zwischen 1 und 10 
liegt, 

und O Sauerstoff ist, 

a ..a. sind gleiche oder verschiedene stof f mengenanteile von 0 bis 
100 Mol-% mit der Maflgabe, dafi die Stof fmengenanteile a.-.a.nicht 
gleichzeitig alle 0 sein konnen, 

b, .. bj Stoffmengenanteile von 0 bis 90 Mol.-% sind, 

d-'.. d k stoffmengenanteile von 0 bis 10 Mol.-% sind, 

t 1 , . ti Stoffmengenanteile von 0 bis 99,99 Mol.-% sind, 

p 1 ein stoffmengenanteil von 0 bis 75 Mol.-% ist, wobei die Summe 

aller Stoffmengenanteile a ± + bj + d k + t t nicht groBer als 100% 

sein darf, und 

die Anzahl n n mengenma/3ig oder chemisch oder mengenmaflig und 
chemisch unterschiedlich zusammengesetzter Katalysatoren im 
Bereich von 5 bis 100.000 liegt; 

(b) die AktivitSt oder Selektivitat oder Aktivitat und Selek- 
tivitat der nach (a) hergestellten n, Feststoff -Katalysatoren der 
1. Generation fiir eine katalytische Reaktion in einem Reaktor 
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oarallel geschaiteten ReaRtoren experinentell 
oder in mehreren parallel ge 

eraittelt werden; Katalvsa toren der 1- Generation eine 

, c) von der Anzahl der n, Kataly! \ Aktlvlt aten fur eine spe- 

zi£iSCh e ReaRtion oder "^^^Utischen Reaction oder 
ProduKt oder ProduRtgenrsch wird; 
Mctlvift und seleKtivitat ^ ^J ! enth I lten en Katalysator- 

(d) die in "'^^^^^^"•"'"t 
k omponenten mit erner lestgei g , B , : D - .. D» und l' ■• » 

£ Ur jede der Komponenten A . ■ A . 

auS den entsprechenden Gleichungen 

e rgibt/ 1— "~ — UChK6it 

r. -f aus der Henge n 2 ausge w8hl ten 

tauscht'werden oder daB die »*o*^- V. ^ .. B ', D- .. 

D k una T • • A 

; , a ^niprt werden, indem 

r„-f ausgewahiten Katalysatoren varrier 

„eue We'rte Mr die Sto^engen-ter e ^ ^ ^ ^ 
A t t, innerhalb der unter (a) dell durc hgetuhrt 
Tegt 'werden, oder da, Austauscb und Varrrerung 

werden; » a ralvsatoren der allgemeinen Formel 

au£ dlese Weise werden neue ™^ „ A, B, D. ». - b ' 

(I) mi t der unter ^ ^Z^l di. di. *• 
d t und p in einer Anzahl y, berg 

von Katalysatoren bilden; oder ^tivitaten und 

,., die AKtivitaten oder S ^ taien der 2. Generate 

Selectivity der y 2 "T^" tt^ - < b > in ?i " em ^ 
£Ur die gleiche ^»^£?^ tt . lt werden; 
m e h reren ReaKtoren ^^^Zy^n der 2. Generation, 
(£) eine Zahl von n ^^^Italytiscbe u-etzung oder 
5 die die bochsten AKtrvxtaten Mr dre ^ prQ . 

di e hachsten SeleRtivrtaten fu : 9* ^ aUe „ fest . 

duWgeKdsch oder ARtivitaten und SeieRU 
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" Generation aufweisen, ausge- 
wahlt werden, woo Kat alysator- 

ycomponenten exner lf B i .. B» f D - 

^ -iede der Komponenten * 

ntsprechenden Gleichungen ^ 
aU s den entsprec __J — 100%,Wt~J^Z 

• - - — — — 

er « lbt ' __.... ahl ten KatalV 



0 



25 



Hhiten Katalysatoren 
aus der Henge n, ausgewahlten ^ 
aU „ R Hie Stoffmengen a, • • * i , 



^< = ^' r; oder da* die Stoff^ngen a • ^ 

ausg etausc,twe r d 



30 



35 



variiert werden, 

ausgevahlten "UJ-T . . a „ b , . . b,. d, 

3 «erte «r die Stoffmengenantexle ^ Gre nzen 

indem neue "erte ' b ^ unter (a) a.ta ^ 9e(Uhrt 

•• d " Und ' "l n Oder daG AustausOh und Varrrerung 
f e E tgeiegt«erden,ode ^ ^ 

werdOT; • werden neue Katalysatoren der b , d ,t 

Ml dleS ! a "enannten Bedeutung ^'•£ aatlm von 

(I> Reiner -ahl V, ^rgesteilt, dx. <U. 

und P i° ein ., . n . un d selek- 

KatalyS3t X" oier SeieKtivitat *,^„ der 3 . 

Pr oduttge m i S ch oder AW, Genera tion aufwe sen 

^ thaltenen Katalysator- 

spricht; Katalysatoren enthalten 

(j) die in der Anzahl R 
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komponenten mit einer festgelegten Wahrscheinlichkeit W, die sich 
fur jede der Komponenten A 1 . . A* , B 1 . . B* , D 1 . . D k und T 1 . . T 
aus den entsprechenden Gleichungen 

W A = — — ■ 100% , W B = — — ■ 100% , W D = — - 100%, W T = -±— ■ 100% 

A i» n +l J"n+1 k "" +1 n+1 

ergibt, zwischen jeweils 2 mit einer Wahrscheinlichkeit 

WfCat= ^i I00% aus der Menge n nf1 ausgewahlten Katalysatoren 
ausgetauscht werden oder daB die Stoffmengen a 1 .. a { , b, .. bj, 
d, d k und t, t x der Katalysatorkomponenten A 1 A', B 1 .. B J , 
D 1 . . D k und T 1 . . T 1 bei einigen der mit der Wahrscheinlichkeit 

WK< " = ~>h*l ]0 ° % ausgewahlten Katalysatoren variiert werden, 
indem neue Werte fiir die Stof fmengenanteile a, a,, b, .. bj, d, 
d k und t t t x innerhalb der unter (a) definierten Grenzen 
festgelegt werden, oder daB Austausch und Variierung durchgefiihrt 
werden ; 

auf diese Weise werden neue Katalysatoren der allgemeinen Formel 
(I) mit der unter (a) genannten Bedeutung von A, B, D, T, a, b, 
d, t und p in einer Anzahl y n0 hergestellt, die die (n+1) -ten 
Generation von Katalysatoren bilden; 

(k) die Aktivitat oder Selektivitat oder AktivitMt und Selek- 
tivitat der nach (g) hergestellten y nf1 neuen Katalysatoren der 
(n+1) -ten Generation fttr die gleiche Reaktion wie unter (b) in 
einem oder mehreren Reaktoren ermittelt wird; 

(1) die Auswahl gemaB den Stufen (c) + (f) + (i), die Herstellung 
einer neuen Katalysatorgeneration gemaB den Stufen (d), (g), (j) 
und die Aktivitats-/Selektivitatsermittlung gemaB den Stufen (e) 
+ (h) + (k) bis zum Erhalt einer Katalysator-Generation fortge- 
fUhrt wird, bei der die Aktivitat oder Selektivitat oder Aktivi- 
tat und Selektivitat gegenttber den vorangegangenen Generationen 
im arithmetischen Mittel nicht oder nicht mehr signif ikant erhoht 
ist . 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB der 
Austausch der Katalysatoren oder die Variierung der Stoffmengen 
oder Austausch und Variierung in den Abschnitten (d), (g) und (j) 
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nittels ernes mweri 

. , dadurch gekennzeichnet, daB die 
4 varfahren nach Anspruch 3 dadu «=J » der NRG Libra ry 

^ ro5CAF, G05DYF , G05DZF una ^ 
Progranuncodes G05CM , mG Gro up Ltd., I' 8 

(NAG FORTRAN "^""J^^t* verden. 
nunerlschen zutallsgenerators 

5 . ver£ ahre„ nach — T ~ . 

bis 100 liegt. 

— " - ° d d ch g „ el ch n et, daB d. 

, V er t ahren nach Anspruch d^. ^ _ _ 

UtKcponenten aus ^ „ , Mn , T c, Re, Fe, R». «. 

Dr Ra y # La, Ti, Zr, v, B". G In , c, 

Mq, Ca, Sr, Ba, i. cd Hg , B, AJ-r 

* Rh. xr, Ni, Pd, « cu A, u . f> ci _ ce und Hd . 

Si, Sn. », «. *. S». Br. 

„ , dadurch gekennzeichnet, daB die 
B . verfahren nach Anspruch 2 , dadu ^ ^ ^ _ % 
Stotfnengenanteile b, . • , 

rfadurch gekennzeichnet, daB die 
. vertahren nach Anspruch 2 ^ 1 Mischen von salziesun- 
LrlteUung der Kataiysatorge^c e du r h . . . „ und T 

gen der Stents der in Gegemart einer 

T l und anschlieBende thermische gemeinsame 
^Uven Oder ^^ST. id'lchUeBende TfP e 
FSllung von schwerloslichen V OTpOTent en T< . • t it 

run , Oder durch Beaufschlagung der T 9 r 

sal zlosungen oder *-*-™" 6r£ ° l9t ' T 

A , B . .. B>, D«... " s *Uate, Phosphate, carbonate, 

r^r^Uonate se. — • 
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Verfahren 



n ach Anspruch dadurch geKennze— , daB die 
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. , t f lussigen , verdampf ten Oder gasf ornagen 
katalytische Reaktion nat f Ussige 
Reaktanten durchgefuhrt wird. 

h , dadurch gekennzeichnet, daB die 
u . verfahren nach Anspruch 2 dadur ^ g ^ ^ 

Rea ktante„ «r ^ „„de Produktstro* 

ST -in^r Re-or ge-. analyst 

h 11 dadurch gekennzeichnet, dafl zur 
12 . verfahren nach ^™ ch "'J^ ' bi , 1000 ReaKtoren be- 
Dur chfUhrung der ^xBchan kataly tisch aRtiven 

stehend aus Raumen -it darxn angeor ange ordnet 
• i ^-rallel zueinander geschaltet oae 

Material parallel z 1Q0 ^ bls 10 nun una 

si nd, vobei die Durchmesser dieser 

Langen 1 mm bis 100 mm betragen. 

. „ dadur ch gekennzeichnet, daB als 
14 . verfahren nach '^^J Kanalen, die wahlweise 

Reaktor ein Monolith «-« * T 

aut der Kin- oder A^""™ Reaktion verschlossen werden 
auch wahrend der ^^V^^t in Str6»ng S richtung 
kB nnen oder ein porS ™ enden Ka „ a ien, die wahl- 
der Reaktionsmischung parallel v ^ ^ grBBerer 

--- zr~.r;;~ — 

eingesetzt wird. 

h , dadurch gekennzeichnet, dafl die 
„. verfahren nach ™* ^ ^kUon d en ,e,aB Anspruch U. 
Reaktanten Mr dre "»t«lyt«*» werden , and die Zu- 

12 und 13 gestalteten Reaktoren ^ ugefU t tstr6me durch 

sa^ensetzung der die zweidinensional 
eine Heflsonde analysiert d ge£uhrt ^ oder 

Ub er die Austrittsquerschnrtte «"~ MeBsonde bewegt 

die Reaktoren Meidimensional 9 e 9 e nuber 
M erden und der von der MeBsonde aufgeno-ene 
Z- - ^sator zugefuhrt »rrd. 
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Rangtotge der Katalycaloran 



Fig. l 




Fig. 2 



